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(3) Barium-fries Laboratoriumsglas derType I Klasse B 

Offenbart ist ein Barium-freies Laboratoriumsglas der 
Type I, Klasse B, das der Standard-Spezifikation ASTM E 
438-80a entspricht, einen linearen Warmeausdehnungskoef- 
fizienten (0 bis 300° C, cm/cm - °C ■ 10 7 ) von etwa 48 bis 56. 
eine chemische Bestandigkeit entsprechend einem maxima- 
lenTitrationsaquivalentvon:0,02n H 2 SO 4 /10g Glas von 1.0 ml 
aufwoist, eine Zusammensetzung hat, die im wesentlichen 
besteht aus in Gewichtsprozent: Si0 2 - 70 bis 74, B 2 0 3 9 bis 
1 3. Al ? 0 3 5 bis 8. Ma 2 0 - 5 bis 8. K 2 0 - 0 bis 4. CaO - 0 bis 3 und 
MgO 0 bis 1, eine obere Kuhltemperatur von etwa 550 bis 
585° C, eine Liquidustemperatur von etwa 943 bis 960° C und 
einen Log n bei der Liquidustemperatur von etwa 5,0 bis 5,5 
aufweist. 
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Barium- freles Laboratoriumsgclas de r Type I 
Klasse B 



A n s g_r_U^c_h_e^2 

Barium- freies Laboratoriumsglas der Type I, Klasse B, 
dadurch gekennzeicbnet , daO es der in der ASTM-Vorschrif t 
E Z1.38. - 80a festgelegten Standard-Spezifikation entspricht, 
einen linearen Warmeausdelinungslcoeff izienten, (0 bis 300°C, 
cm/cm - °C x 10"* 7 ) von etva 48 bis 56 und eine cfcemisctie 
Bestandigkeit eines maximalen Titrationaquivalents von 
0,02n HgSOj^/lOg Glass von 1,0 ml aufveist, eine Zusamraen- 
setzung hat, die im wesentlichon aus den folgenden Bestand- 
teilen in etwa den angegebenen Gewicbtsprozenten bestebt: 

. . • /2 
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Bestandteil Gew.-# 

Si0 2 70 bis 7^ 

B 2 0 3 9 bis 13 

A1 2 0 3 5 bis 8 

Na 2 0 5 bis 8 

KgO 0 bis' h 

CaO O bis 3 

MgO O bis 1 



sine obere KUbltemperatur von etwa 550°C bis 585 C, eine 
Liquidustemperatur von etwa 9**3°C bis 960°C und einen Log n 
bei der Liquidustemperatur von etwa 5,0 bis 5,5 aufweist. 

2. Glaszusammensetzung nach Anspruch 1, gekemizeichnet durcb 
folgende Bestandteile in ungefahr den angegebenen Gewichts- 
prozenten: 

Bestandteil Gew.-£ 

Si0 2 71 bis 73 

B 2 0 3 10 bis 12 
A1 2 0 3 6 bis 7 

Na 2 0 6 bis 7 

K 2 0 1 bis 3 

CaO 0,2 bis 2 

MgO 0,1 bis 0,3 



./3 
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3. Glaszusammonsotzung nacb Ansprucb 1 f gckonnzeicbne t durch. 
folgende Bestandteile in ungef&lir den angegebenen Gewicbts- 
prozenten; 

Bestandteil Gev>4 

Si0 2 71,8 

B 2 o 3 11,5 

A1 2 0 3 6,8 

Na 2 0 6,4 

K 2 0 2.7 

CaO 0,5 

MgO 0,2 

und durcb die nacbs tela end aufgeftibrten Ellens chart en: 

Eigenscfraf t 

Verarbeitungs temper atur 1135°C 
Erveichungs temper atur 782°C 
obere Kiilxl temper atur 560°C 
untere Entspannungs temper atur 5\6°C 

—7 

Warmeausdehnungskoeffizient 5^ x 10 

Di elite 2,335 g/cm 3 

chemische Bestandigkeit 0,3^ ml 

Logarithmus der Viskositat 990°C 
des Glases 5 

Log der Viskositat 3 135 2 * C 

Liquidus temper a tur 9^9°C 

Log n bei der Liquidus temperatur 5t^ 



...A 
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k. Gl as zu s ammens e t zung nach Anspruch 1 t gekennzeichnet durcli 
folgende Bes tandteile in ungefahr den angegebenen Gewiclits- 
prozenten: 

Bestandteil Gew t ^ 

s±o 2 70,6 

B 2 0 3 11,2 

A1 2 0 3 6,6 

Na 2 0 • ... 6 9 1 

K 2 0 2,5 

CaO 2 , 7 

MffO 0,2 

und durch. die naclistehend auf gefutirten Eigenscliaf ten t 

Eigenscliaft 

Verarbeitungstemperatur 1118°C 
Erweicliungstemperatur 779°C 
obere KilHl temper a tur 57^° C 

untere Entspannungstemperatur 532°C 

-7 

Warmeausdelinungskoef fizient 55 x 10 

Dichte 2,3*1-8 g/cm? 

chemisclie Bestandigkeit 0,49 ml 

Logarithmus dor Viskositat 

des Glases 5 980°C 

Log der Viskositat des Glases 3 1335°C 

Liquidua temper atur 960°C 

Log n bei dor Liquidus temper atur 5,2 

• ../5 
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Die Erfindung bezieht siclx auf Laboratoriurasglaser der Type I f 
Klasse B, vie in der Standax-d-Spezif ikation ASTM E 438 - 80a 
restgelegt, insbesondere auf Barium-freie Soda-Aluminiumoxid- 
Borsilikat-Laboratoriurosgiaser, die speziell als Glasbehalter 
fiir Pharmazeutika, einsclilieOlicIi Ampullen, Glasf laschclien und 
Spritzen geeignet sind. 

Vie in der ASTM E **38 - 80a (Standard-Spezif ikation fur Gliiser 
in Laboratoriumsgeraten) , Type I, Klasse B vorgesclirieben, 
haben AliJiniiiiumoxid--Borsilikat-Laboratoriunisglaser folgende 
claemische und physikalisclie Anf orderungen zu erfiillen: 

Chemi s che Anfo rderung 

Hauptbestandteile Gev,-1 etva 

Si0 2 73 

B 2 0 3 10 

A1 2 0 3 7 

BaO 2 

CaO 1 

Na £ 0 6 

K 2 0 1 

Spurenbestandteile 

As 2 0 2 plus Sb 2 0 3 0,1 

PbO 0,1 

MgO 0,3 
ZnO 0,1 



alle weiteren Bestond* 

telle, max. 1,0 
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Physikalische Anforderungen 




48 bis 56 i 2 



574 ± 10 

783 bis 799 - 10 
2,36 ± 0,02 



Chemische Bestandigkeit , Titrations- 

aquivalent von: 0,02N H 2 S0^/l0g 

des Glases, max, f ml " 1»° 

Es ist ein Laboratoriumsglas fUr pharraazeutische Behalter aus 
einera Soda-Aluminiumoxid-Borsilikatglas ervunscht, das ge- 
schmolzen und zu Behaltern wie Ampul len oder Glas f las chchen mit 
einer fiir wirtschaf tliche Produktion ausreichenden Geschvindig- 
lceit verarbeitet werden kann. Gemafl ASTM E ^38 - 80a stellt eine 
bestimmte Zusammensetzung solch ein Glas mit hervorragend aus- 
geglichenen chemischen und physikalischen Eigenschaften, ein- 
schlieBlich hoher chemischer Bestandigkeit und einem relativ 
niedrigen Varmeausdehnungskoeffizienten bereit* 

Es wird jedoch angenommen, dafl sich va.hr end der Lagerung der 
Arzneiraittelbehalter Barium aus Bariumoxid in dem Glas sehr 
langsam in sehr kleinen Meiigen herauslos.t und mit sehr kleinen 
Mengen SulJFat- oder Phosphat-Ionen in dem Arzneimittel unter 
Bildiuig von Niedcrschlagen reagieren konnen, wodurch die Einvand- 
freiheit des Produkts aerstort wird. 



/7 
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Der Erfindung liegt daber die Aufgabe zugrunde, eine Bariura- 
freie Glaszusammensotzung zu schaffen, die die rolativ strengen 
Anforderungen der ASTM-Vorscbrift E *i38 - 80a erfullt und die 
in virtscbaftlicber Weise geschmolzen und nach den bekannten 
Scblaucbziebverfabren, vie dem Dannerverfahren oder dem Dovndrav- 
Verfahren verarbeitet werden kann. 

Die Aufgabe wird durch das Glas des Ansprucbes 1 gelost. Bevor- 
zugte Ausfuhrungsformen sind in den Unteranspruchen angegeben. 

Eiri Merkmal der Erfindung ist die Bereitstellung eines Barium- 
freien Laboratoriuinsglases der Type I, Klasse B gemaB der in 
der ASTM-Vorschrift E ^38 - 80a festgelegten S fcandard-Spezif i- 
kation, mit einem linearen Warmeausdelmungskoeffizienten (O bis 
300°C f cm/cm - °C x 10~ 7 ) von etwa 48 bis 56 und einer chemischen 
Bestandigkeit eines maximal en Titrationsaquivalents von: 0 f 02n 
HgSO^/lOg Glas von 1 f O ml; die Glaszusammensetzung bestebt im 
wesentlichen aus den nachstehend auf gefiibrten Bestandteilen in 
tinge fahr den angegebenen Gewi ch t spro zent en : 



Bestandteil Gew»-# 



sio 2 


70 


bis 


7* 


B 2°3 


9 


bis 


13 


A1 2 D 3 


5 


bis 


8 


Na 2 0 


5 


bis 


8 


K 2 0 


0 


bis 


h 


CaO 


0 


bis 


3 


MgO 


0 


bis 


1 
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Die Glaszusammensetzung bat eine obere Kiilil temper a tur von etwa 
550 bis 585°C t eine Liquidustemperatur (Gleichgewichtstemperatur 
zwischen gescbmolzenem Glas und seiner primaren Kristalle) von 
etwa 942 bis 960°C und einen Log n bei der Liquidustemperatur 
von etwa 5,0 bis 5»5« 

Ein weiteres Merkmal der Erfindung ist die Bereitstellung einer 
Barium- freien Glaszusammensetzung, die den Forderungen der ASTM 

E 438 - 80a entspricht und in wirtschaf tlicber Weise zu pnarma 

zeutischen Bebaltern verarbeitet werden kann. Die Zusammensetzung 
enthalt folgende Bestandteile in etwa den angegebenen Gewicnts- 
prozenten: 

Bestandteil Gew.-# 

71,8 

11,5 
6,8 
6,k 
2,7 
0,5 
0,2 

Die Glaszusammensetzung bat folgende Eigenscbaf ten : 
Ei |°;cnschaft 

Verarbeitungstemperatur 
Erweicbungs temper atur 

6NSDOCID: <0E 3310646A1_I_> 



sio 2 

B 2° 3 

A1 2°3 

Na 2° 
K 2 0 

CaO 

MgO 



1135°C 
782°C 

. ../9 
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Eigenschaft 

Obere Ktihl temper a tur 560°C 

Untere Entspannungstemperatur 516°C 

Warmeausdehnungskoeffizient 5/* x 10~ 7 

Di elite 2,335 g/cm 

Chemische Bestandigkeit 0,34 ml 

Logarithmus der Viskositat des 

Glases 5 990°C 

Log der Viskositat des Glases 3 1354°C 

Liquidustejnperatur 9h9°C 

Log n bei der Liquidustemperatur 5»4 



Diese uns weitere Merkmale verden, vie in der folgenden Beschrei- 
bung und den Anspriichen angegeben, erreicht. 

Das erfindungsgemaBe Glas ist ein Barium- freies Laboratorituns- 
glas der Type I, Klasse B, das der aandard-Spezifikation, fest- 
gelegt in ASTM E 438 - 80a, entspricht, einen linearen Warrae- 
ausdehnungskoeffizienten (o bis 300°C, cm/cm - °C x TO - " 7 ) von 
etva 48 bis 56 und eine chemische Bestandigkeit eines maximalen 
Titrationsiiquivalents von (a clieniicai durability, maximum 
titration equivalent ot)i 0 t 02n H 2 SO^/lOg Glas von 1,0 ml auf- 
weist land eine Zusammensetzung hat, die im vesentlichen aus 
den folgenden Bestandteilen in etwa den angegebenen Gewichts- 
prozenten besteht: 



.../10 
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Bestondteil Gew.-ft . 

Si0 2 70 bis 7^ 
B 2 0 3 9 bis 13 

A1 2 0 3 5 bis 8 

Na 2 0 5 bis 8 

K 2 0 O bis k 



CaO 
MgO 



O bis 3 
O bis 1 



eine obere Kuhltemperatur von etva 550 bis 585 C und eine 
Liquidustemperatur von etwa 9k2 bis 960°C aufveist. 

Ein bevorzugtes Barium- f reies Glas, Type I, Klasse B (ASTM 
E 438 - 80a) nach der Erfindung bestebt im wesentlichen aus 
folgenden Bestandteilen in etwa den angegebenen Gewichtsprozenten: 

Bestandteil Gew. 

Si0 2 71 bis 73 

•a o 10 bis 12 

A1 2 0 3 6 bis 7 

Na 2 0 6 bis 7 

K 2 0 1 bls 3 

CaO Of 2 bis 2 

MgO 0, 1 bis 0,3 

Ein besonders bevorzugtes Barium-freios Glas, Type I, Klasse B 



. . ./11 
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(ASTM E kjS - 80a) nach der Erfindvuig mit hervorragend guten 
Eigenschaften 1st ein Glas einer Zusamraensetzung, die die nach 
stehend auf geftthrten Bestandteile in etwa den angogebenen 
Gevichtsprozenten entha.lt x 

Bestandteil 

Si0 2 71.8 

B 2°3 11,5 
A1 2 0 3 6,8 



Na 2 0 6,4 

K 2 0 2,7 

CaO 0*5 

MgO 0.2 



Diese Glaszusammensetzung hat folgende Eig ens char ten: 



Eigenschaft 



Verarbeitungs temperatur 1 1 35°C 



Erweichungsteniperatur 782°C 

Obere Kiihltemperatur 560°C 

Untere Entspannungstemperatur 516 C „ 

Wanneausdehnungskoeffiziont 5^ x 10" 

Dichte 2,333 g/cm 3 

Cheniische Bes tandigkeit 0,3^ ml 

Log der Viskositat 5 9°0°C 

Log der Viskositat 3 135*°C 

Liquidus temperatur 9k9°'C 

Log n bei der Liquidustemperatur 

.../l2 
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Die Erfindung stellt auclx oine weitere sehr bevorzugte Glas- 
zusammensctzung bereit f die jedocli fur manche Zvecke binsicht- 
lich cheraischer Bestandiglceit ixnd Hochleistungsproduktion nicbt 
die herausragenden Eigenschaften wie die vorstehend angegebene 
Gl a s zus aramens e t zung aufveist. Diese Barinm-freie Glaszusammen- 
setzung enthalt die folgenden Bestandteile in etva den angegebenen 
Gewicbtsprozenten: 

Bestandteil Gev. 

Sio 2 70,6 

B 2 0 3 11,7 

A1 2 0 3 6,6 

Na 2 0 6 , 1 

K 2 0 2,5 

CaO 2,2 

MgO 0,2 

Die Glaszusammensetzung hat die naclistehend aufgefiihrten Eigen- 
schaften: 



Ei/?enschaf t 



Verarbeitungs temp era tur 1118°C 
Erwei chungs temper a tur 779°C 
Obere Kuhltemperatur 57^°C 
Untore Entspannungs temper atur 532°C 

-7 

Warraeaiisdehnungskoef f izient . ...... 55 x 10. . 

.../13 
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Eigenschaf t 



Die Jit© 



2,3^8 g/cm 



Chemische Bestandigkeit 



0 9 k9 ml 



Log der Viskositat 5 



Log der Viskositat 3 



Li qui du s t e mp er a tur 



980°C 
1335°C 
960°C 



Log n bei der Li quidus temper atur 



5,2 



Das folgende Beispiel soil die Erfindung noch naher veransch.au- 
lichen, stellt aber keine Begrenzung der Erfindung dar. 

Beispiel 

Zwei Barium-freie Soda-Alnmininmoxid-Borsilikat-Glaszusammen- 
setzungen (ASTM E 438 - 80a) wurden aus zwei Glassatzen, die 
Sand, Borax, Borsaure, gebrannten Dolomit, Kalk, Feldspat, 
Kaliumnitrat und Natriumchlorid enthielten, nach den bekannten 
Methoden hergestcllt. Die rohen Glassatze wurden in belcannter 
Weise geschraolzen und gebrannt t van die Glaser A und B zu er- 
halten, die die in Tabelle I angegebene Zusammensetzung in 
den ungefahren Gevichtsprozenten batten und die die ebenfalls 
angegebenen chemischen und pbysikaliscben Eigenschaften auf- 
vie sen* 



• • • 
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Die Barium- froien Zusammensetzungen A uxid B nach der Erfindung 
sind mit einera ASTM E **38 - 80a Standard Glas (hergestellt nach 
der Standard- Specification mit BaO) verglichen vorden. Die 
Zusanunensetzimgen A und B lassen sich mit der Standard- Zus ammen- 
setzung hinsichtlich der physikalischen Eigenschaften, vie 
Liquidustemperatur, cheraische Bes tandigkei t , obere Ktthl tem- 
per a tur, Glanz, Verarbeitbarkeit und Neigung zum Split tern 
nahezu gleichstellen. Die tfbereinstimmung der Eigenschaf ten 
der Zus ammens e t zung A und des Standardglases in den wichtigen 
- Eigenschaf ten vie Viskositat, Ausdehnungskoef f izient und _ 
Chemikalienbestandigkeit ist besonders eng. 

Die Glaser vurden zu Arzneimittelbehaltern verarbeitet* Die 
Forraungs e igens chaf t en, die Dauerhartigke.it der Oberflache 
(surface durability) t das Fehlen der Neigung zum Splittern 
und Auszubluhen und die Ampul 1 en- Br e chkraft-Eigens chaf t en 
varen bef riedigend. Hinzu kommt noch, dafi die Zusammensetzungen 
A und B kein BaO enthalten. Uberraschenderweise vurden die 
Forderungen nach wirtschaf tlicher Verarbeitbarkeit zu Glasbe- 
haltern und Erfiillung der strengen ASTM-Vorschrif ten erfxillt. 

In der US-PS 3 054 686 sind modifizierte Borsilikat-Glaser 
zur Herstellung kleiner Behalter fur die Verpackung von Arznei- 
mitteln und Nahrungsmitteln offenbart. In dieser PS ist folgende 
theoretische Glas zus ammens etzung f in Gewichtsprozent 9 of fenbart : 
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Bestanateii 




Gew. -% 


2 




67 bis 71 


A1 2°3 
B 2°3 

CaO + MgU 




2.5 bis 6 f O 
2,0 bis 5.0 
6,0 bis 10,0 


BaO 




O bis 2.0 


Na 0 
2 




10,5 tis lZ *.5 


Li 2° 




0,1 bis 2,0 
0 bis 1,0 


CI 




0 bis 0,2 


so 3 




0 bis 0,2 



In dieser Zusammensetzung sind die Mengen von CaO + Mg(/g und die 
Menge von Na.,0 zu hoch, urn die hervorragenden Glaszusammen- 
setzungen nacb der Erfindung zu liefern. Die hervorragende 
Eigenschaftskombination, die durch die Glaszusammensetzung nacb 
der Erfindung (die die ASTM-Spezif ikation erfullt) erhalten wird, 
ist durch die US-PS oder den darin beschriebenen Glasern nicht 
offenbart. Wie weiter vorn f estgestellt , ist der Warmeaus- 
dehnungskoerfizient eine vichtige Eigenschaf t . Sie ist in 
Erfiillung der ASTM-Spezif ikation kritiscb. Die Glaser nach 
der US-PS 3 05^ 686 habcn einen vie! hoheren Walmeausdehnungs- 
koeffizienten als die der vorliegenden Erfindung und liegen 
Ira Bereich von lh bis 85. 

Aucb eine andere vichtige Eigenschaf t, die chemische BestSndig- 
keit, liegt bei den aus der US-PS bekannten Glasern im Bereich 
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von 1,7 bis 5,0 ml, 1st also nicht so gut wie die der erfindungs- 
gemaflen Glaser und erfiillt nicht die Forderungen der ASTM E V38 - 
80a. 
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